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第 1 章 序論 
 
1-1 MOSFET における Ge 表面の重要性 
 
 近年、次世代金属-酸化物-半導体電界効果トランジスタ(MOSFETs)のチャンネル材料として、シ
リコン(Si)より高いキャリア移動度を有するゲルマニウム(Ge)が注目されている。1)Ge-MOSFETsの
性能向上のために、high-k絶縁膜の下地層として様々な手法でGe単結晶表面上に酸化膜を形成する
試みが報告されている。2-10)例えば、LeeらはGe(100)表面上に単原子層レベルで制御した酸化膜を形
成した後high-k材料を堆積することで、Ge-MOSFETsの性能が改善されると報告している。9,10)これ
はGeデバイスの実現のためには、Ge単結晶表面上でおこる酸化反応を原子レベルで制御すること
の重要性を示唆している。さらに、このような原子レベルの酸化を実現させ、その素過程を明らか
にするには、表面からの脱離などの分解反応が起こさないようにする必要がある。Ge室温表面は
GeO等の脱離が極めて少ないことが知られており11)、この原子レベルの酸化膜を形成し観察するの
にふさわしい研究対象である。 
 Ge単結晶表面はSiと同じダイヤモンド構造を有し、その代表的な低指数表面である(100)や(111)
表面と、純粋なO2分子との室温酸化反応は基礎的反応であるため盛んに研究されてきた。12-22)しか
し、その多くの研究はとりわけ酸化のごく初期の酸素吸着サイトのみに注目したものであったり、
あるいは成分が良く定義されていない大気による酸化であったりするため、初期から飽和酸化まで
の一連の変化を詳細に観察した報告は極めて少ない。特に、素子作製において重要である、サブモ
ノレイヤー域の初期酸化やその化学結合状態についての研究はほとんどない。Yoshigoeらは、過去
に放射光光電子分光法(SR-XPS)による「その場」計測を用いて、Geと同じIV族の半導体であるSi
の(111)-7×7表面のO2による室温酸化の、酸素被覆率や酸化膜の化学結合状態の変化について報告し
ている。23-25)彼らのSR-XPSを用いる手法をGe(100)や(111)表面の室温酸化に適応することで、酸化
膜の酸素量やGeの酸化状態の変化を観察できることが期待される。Schmeisser12)らは、1986年に世
界に先駆けてGe(100)及び(111)のO2による室温酸化のSR-XPSによる観察を報告しているものの、そ
の吸着酸素量や酸化膜との化学結合状態の関係については残念なことに詳しく議論されていない。 
 一方、酸化反応のような典型的な解離吸着反応を理解し制御するのに有力な手法として、超音速
分子線 26,27)が知られている。ノズル加熱とシードビーム法を組み合わせて並進エネルギー(Et)を制
御した反応分子を用いることで、様々な金属や半導体表面上の反応が明らかとなっている。28-30) 
Ge(100)表面に関しては、唯一 Hansen18)らが超音速 O2分子線を用いて酸素の初期吸着確率を含む酸
化反応の Et依存性を詳細に報告している。しかしながら、Yoshigoe ら過去に Si(111)-7×7 表面酸化
で報告しているような、表面酸化膜の飽和酸化量や化学状態の Et依存性は詳しく述べられていない。 
 
2 
 
1-2 表面反応における O2酸化反応の素過程 
 
1-2-1 表面反応過程 
  
固体表面に反応分子が接近し、表面で原子の組み換えが起こり、生成分子が脱離する表面反応は
複数の素過程から構成される。例えば、分子吸着(adsorption)、分子解離(dissociation)、吸着種の表
面移動  (surface migration)、吸着種の拡散(diffusion)、吸着種の会合反応(association)、分子脱離
(desorption)などである。本研究では、分子吸着(adsorption)と分子解離(dissociation)が重要になるため、
以下に一般的に述べる。 
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1-2-2 分子の表面吸着  
 
固体表面に分子が接近して吸着する過程を単純なポテンシャルエネルギー図(図1.1)を用いて考
察する32)。 吸着分子が固体表面から無現遠方に離れているとき、ポテンシャルエネルギーをゼロ
と定義する。吸着分子がプラスの運動エネルギーを持って表面に接近し、表面に衝突すると運動エ
ネルギーの一部が表面の原子を振動させたり、分子自身の振動及び回転エネルギーに移行したりす
るため、運動エネルギーの一部を失ってポテンシャルの壁から遠方方向に散乱される。失う運動エ
ネルギーが大きいと全エネルギーが負となり、吸着分子は遠方に飛び去ることができなくなる。す
なわち、ポテンシャルエネルギーが極小(ΔEa)になる平衡点(距離r0)で安定な吸着状態をとる。ΔEa
は吸着のエンタルピー変化であり，また、脱離の活性化エネルギーでもある。ΔEaが室温の熱エネ
ルギーより大きい場合、室温以上の高温に加熱しないと分子は脱離しない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1.1  固体表面への分子吸着に関する 
ポテンシャルエネルギー 
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1-2-3 物理吸着と化学吸着  
 
分子の表面吸着には物理吸着(Physical Adsorption)と化学吸着(Chemical Adsorption)がある。物理吸
着は吸着分子がファン-デア-ワールス力のような弱い相互作用で固体表面にゆるく吸着する過程で
ある。化学吸着は吸着分子と表面原子の間に化学結合が形成されるものであり，結合力は物理吸着
に比べて大きい。 
 吸着分子が固体表面を覆う度合いを表面被覆率、または表面濃度という。表面被覆率に関しては
ラングミュア(I. Langmuir)やブルナウアー(S. Brunauer)-エメット(P. H. Emmett)-テラー(E. 
Teller)(BET)の吸着理論が知られている33)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5 
 
1-2-4 化学吸着   
 
吸着分子と固体表面との間に化学結合が形成される場合に化学吸着となる。化学吸着には、吸着
分子が解離しないまま吸着する場合と、分子が解離して吸着する場合がある。図1.2に分子の吸着を
模式的に示す32)。 
図1.2(a)には、吸着分子が固体表面に接近するとファン-デア-ワールス力は遠方から作用するので、
まず、ΔEp分だけ安定化する物理吸着のポテンシャルを感じる。吸着分子と表面の間で運動エネル
ギーの散逸が起こり、全エネルギーがマイナスになれば物理吸着のポテンシャル井戸で安定化する。
物理吸着が起きないほど大きな運動エネルギーを持つ場合、入射分子はさらに固体表面に接近して
ポテンシャルの壁に衝突する。図1.2(b)で示すように、運動エネルギーを散逸して遠方に飛び去る
が、運動エネルギーの散逸が大きい場合には化学結合が形成され、深いポテンシャル井戸で安定に
なる。この場合、脱離の活性化エネルギーは吸着のエンタルピー(ΔEa)に等しい。図1.2(c)に示した
通り、これは物理吸着の場合より大きい。それに対して，分子解離を伴う化学吸着では(ここでは
等核二原子分子を考える)、分子が解離して生成する原子と表面の相互作用ポテンシャルを考慮す
る。分子の解離エネルギーをΔED/2とすると、原子と表面の相互作用ポテンシャル の無限遠方での
値はΔED/2となる。脱離の活性化エネルギーは図1.2(c)で (ΔE0)mにΔED/2を加えた値となる。  
図1.2(c)では、ふたつのポテンシャルエネルギー曲線の交差点はマイナスのエネルギーを持って
いるが、それがプラスの場合を模式的に図1.3に示す32)。この場合は交差点がポテンシャル障壁とな
る。この障壁を越える運動エネルギーのときに化学吸着の領域に進入することができる。図1.3では
ΔEa※を越えるとΔEa分だけ安定化する。このときの脱離の活性化エネルギーはΔEaにΔEa※を加えた
値となる。 
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図1.2 吸着のポテンシャルエネルギーの模式図 
a) 物理吸着  
b) 分子解離しない化学吸着  
c) 分子解離を伴う化学吸着  
図1.3 活性化吸着のポテンシャルエネルギー模式図 
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1-3 本研究の目的 
 
1-1 で述べたように、Ge は Si より高いキャリア移動度を有するため、MOSFET のチャンネルの
新材料として注目すべき元素である 1-4)。Ge を MOSFET のチャンネルに適合するため、薬液酸化、
イオンビーム、原子状酸素など色々な手法を用いてその表面酸化の研究が行われてきた 5-10)。2015
年段階では、いくつかの研究グループによって、Ge 表面を O2 により熱酸化させた GeO2 薄膜が
Ge-MOSFET の性能向上に有効であることを報告している 3, 4)。Si-MOSFET においても、性能向上
を目指して様々な表面酸化方法が検討されてきた 44, 45)。一方で、Si 表面の酸化を基礎から理解する
ため、O2による室温表面酸化も同時に盛んに研究されている 23-24)。Ge 表面についても、Si 同様に
様々な表面酸化方法を統一的に理解するためには、O2による室温表面酸化を理解する必要があると
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
しかしながら、Ge 表面の O2 による室温酸化については Si に比べていまだに詳細な研究が行わ
れているとは言い難い。先行研究 11-22)で、ごく初期の吸着確率や吸着サイトについては調べられて
いるものの、そのほとんどは Ge(100)表面に限られている。また、O2の曝露量に対して、どの程度
酸化するかといった室温における表面の反応性についてはほとんど議論されていない。さらに、表
面室温酸化における酸素吸着量や生成酸化物の化学結合状態については、ほぼ未解明である。 
そこで、本研究では代表的な Ge 低指数表面である(100)および(111)表面の O2 による室温酸化に
ついて詳細に調べる。特に酸化反応を開始する表面を、清浄で安定な再構成表面とすることで初期
酸化から飽和酸化に至るまでを厳密に議論することができる。Ge(100)と(111)表面は、室温で安定
な再構成構造として 2×1 と c(2×8)表面をとることが知られている 46)。2 つの異なる再構成表面の酸
化を調査することで、最表面の構造に起因する O2 との反応の違いを見出せる可能性がある。さら
に、Si 酸化研究の歴史と同様に、本論文から得られる Ge 単結晶の O2室温酸化の知見は、熱酸化に
図 1.4 Ge 基板に形成された high-k 絶縁膜層の断面図 43)
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代表されるような他の Ge 表面酸化法の理解や発展につながることが期待される。 
Ge 表面の酸化反応をその場観察する方法として、放射光光電子分光法(SR-XPS)を用いた。SR-XPS
を用いることで、通常の XPS では観察することが難しい、酸化進行にともなう表面の酸素吸着量
や生成酸化物の状態変化をとらえることができる。特に、高分解能に O 1s や Ge 3d スペクトルを観
測することで、吸着酸素量の密度の定量化や酸素吸着位置の決定までもが可能となりうる。 
Ge 室温表面を酸化させる方法として、曝露 O2 の他に超音速 O2 分子線を用いた。超音速分子線
は、加熱ノズルと混合ガスを用いることで、真空中に並進エネルギー(Et)を制御した化学反応種の
ビームを形成する手法である 26, 27)。超音速分子線技術を用いた先行の表面反応実験 28-30)では、反応
種の並進エネルギー(Et)について様々に実験を行い、固体表面における吸着確率や活性化反応につ
いて明らかにしている。特に Yoshigoe らは、超音速 O2分子線と SR-XPS を組み合わせ、O2の Etの
増加によって引き起こる Si(111)-7×7 室温表面の促進について報告している。Si と同族元素の表面
である Ge(100)と(111)表面においても O2 の Et に起因した酸化反応の変化を観察できることが期待
される。 
最後に、本研究で明らかとなる Ge(100)と(111)の室温表面酸化と Si の場合を比較して議論する。
特に、酸化後の生成物における酸素吸着量や酸素吸着位置について比較を行っていく。この比較を
Ge と Si の(100)及び(111)表面において行うことで、同族間における元素の違いに由来する変化と、
最表面構造に由来する変化を詳細に議論することができる。さらに、Et増加による酸化促進を比較
することで、Ge と Si 室温表面酸化において O2分子のサーマルエナジーが有効な範囲について議論
する。 
従って、我々は Ge(100)と(111)の室温表面酸化に注目し、O2 分子の初期吸着から飽和酸化表面ま
でを明らかにする。ここで明らかとなる、Ge 表面酸化と同族元素である Si 表面の場合と比較する
ことによって、Ge 室温酸化の基礎科学的なメカニズムを解明することが本研究の目的である。 
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第 2 章 実験方法と準備 
 
2-1 放射光ビームライン 
 
2-1-1 はじめに 
 
1974年に東京大学核物理研究所に世界ではじめて放射光専用の電子蓄積リングが建設されて以
来、高エネルギー研究機構(KEK)のフォトンファクトリー(PF)を経てSPring-8というように大型の放
射光施設が建設され、現在では第四世代の放射光とも言われるX線自由電子レーザー(XFEL)の開発
が進んでいる。播磨理研のXFEL施設SACLAでは2011年6月7日に0.12 nmのレーザー発振に成功した。
わずか30数年間で我国の放射光科学は非常に発展した。過去三十数年間で加速器技術、光源技術、
ビームライン技術、分光技術、X線結像光学などの放射光に関連した学術・技術が進歩し、共同利
用制度が定着し、学生でも高輝度・高分解能放射光を用いた実験ができる状況にある。 
放射光が物質と相互作用すると、散乱・回折・吸収が起こる。また、放射光には、偏光・パルス
性・コヒーレンスなどの特性がある。それらの相互作用や特性を利用して、結晶や分子の構造解析、
イメージング、電子状態解析などの研究が広く行なわれている。軟 X 線アンジュレータを光源とす
る斜入射分光光学系のビームラインでは、分光放射光のエネルギー分解能 E/ΔE が 10000 以上、フ
ラックスが 1012光子/s オーダーの高輝度・高分解能放射光が利用できるようになっている。それら
の軟 X 線ビームラインでは最高性能・大型電子エネルギー分析器(通称：アナライザー)が設置され
ている。世界屈指の最先端ビームラインと高性能アナライザーを組み合わせて、高分解能光電子分
光によって高品質の表面電子状態の解析が出来る環境が既に整っている。 
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2-1-2 放射光の概要 
 
2-1-2-1主な放射光施設 
 
世界的に見て大型の放射光施設は日本のSPring-8(Super Photon Ring-8 GeV)、アメリカの
APS(Advanced Photon Source)、ヨーロッパ(フランス)のESRF(European Synchrotron Radiation Facility)
がある。日本国内では東京大学核物理研究所(東大核研)に放射光専用の加速器SOR-Ringが建設され
て以来、KEK-PFが放射光科学の発展に非常に大きな貢献をしてきた。他にも産総研(旧電総研)、
NTT、分子研UVSOR、立命館大学SRセンター、兵庫県立大学NewSUBARU、広島大学HiSOR、佐
賀県立九州シンクロトロン光研究センターなどが建設され、NTTとSOR-Ringを除いて現在稼動して
いる。さらに、中部シンクロトロン光利用施設も建設が進んでいる。  
アメリカには一国としては最も多くの放射光施設がある。IBMは民間企業として唯一自前の施設
を持っている。APSの他はブルックヘブン国立研究所のNSLS、UCバークレイのALSなどの活動が
活発である。ヨーロッパではドイツに施設が多い。施設数では日本に次いで第三位である。ヨーロ
ッパには世界的なESRFの他にもドイツのBESSY、イタリアのELETTRA、スウェーデンのMAX、フ
ランスのSOLEIL、イギリスのDIAMONDなどが有名で、さらにデンマーク、スイス、ロシアも施設
を保有している。アジアでは日本の他には中国、韓国、台湾、タイ、シンガポール、インドが施設
を保有している。そのほかオーストラリア、カナダ、ブラジル等にも施設がある。 
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2-1-2-2 放射光の発生原理 
 
電子(陽電子)を光速近くまで加速して磁場で進路を曲げると、加速度(中心方向)と直角方向(接線
方向)に指向性のよい放射光が発生する。これを円軌道放射という。また、永久磁石のN極とS極を
交互に並べた上下の磁石列で交替磁場をつくり、電子(陽電子)を蛇行させて放射光を発生させるこ
とを蛇行軌道放射という。この場合、干渉効果によって円軌道放射に比べて桁違いに強い放射光を
発生させることができる。このような光源は、磁石列を電子蓄積リングの直線部に挿入するために、
“挿入光源”と呼ばれている。電子の蛇行のさせ方、すなわちKパラメーターの値によってウィグラ
ー(Kパラメーター>>1)、または、アンジュレータ(Kパラメーター≦1)と呼ばれる。  
磁場の作り方によっては電子(陽電子)の振動面を制御することができる。そうすることで偏光を
制御できる。ひとつの面内に振動させれば直線偏光となり、振動面を回転(螺旋運動)させれば左右
の円(楕円)偏光が得られる。直線偏光は励起したい化学結合の結合軸の選択に有効で、左右円偏光
のスイッチングは円二色性の研究に有効である。  
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2-1-2-3 放射光の特性 
 
 BL23SUで用いられているアンジュレータは、実験性能の向上のため年々改良が行われている。
2015年、1月時点での最新の性能は文献を参考にされたい34)。下記は、公にアナウンスされている
アンジュレータの基礎性能について述べる35)。 
偏向電磁石を光源とする場合には赤外線から硬X線まで広いエネルギー範囲の放射光が発生する
が、高エネルギー側には限界がある。最も輝度が大きくなるエネルギーは特性フォトンエネルギー
εcと呼ばれる。これは式(2.1.1)で与えられる。  
 
εc＝2.218 × E3/ρ (2.1.1) 
 
ここでEは電子の加速エネルギー(GeV)、ρは電子軌道の曲率半径(m)である。加速エネルギーが大
きいほど特性フォトンエネルギーは大きくなる。従って大型の放射光施設では利用できる硬X線の
範囲が広い。例えば、SPring-8ではρが40.1 m であるので、Eが8 GeV ではεcは28.3 keV となる。し
かし、εcはEの3 乗に比例するため、加速エネルギーに非常に依存する。Eが7 GeV ではεcは18.9 keV 
となる。反面、低エネルギー側(軟X線)の輝度は小さくなる。 図2.1はAPPLE-2 型挿入光源の模式
図である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.1 APPLE-2 型挿入光源の模式図 
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挿入光源では干渉効果を利用するために特定のエネルギーの放射光の輝度が大きくなる。そのエ
ネルギー幅は数10 eV 程度であるので準単色光と呼ばれる。挿入光源の一例としてAPPLE-2 型を図
2.1 に示す。上下の永久磁石列の間に蓄積リングの真空ダクトを挟む構造となっているので、磁石
列の間隔(Gap)は真空ダクトの厚さで制限される。APPLE-2 型では各磁石列が半割になっていて位
相差(Phase Shift)を与えることができるようになっている。そのため、直線偏光ばかりでなく、円偏
光や楕円偏光を発生させることができる。位相差を機械的に制御することよって左右円偏光を周期
的にスイッチングすることが出来るが、同時に電子軌道の補正も必要となる。  
電子(陽電子)は一個のみが蓄積リングを周回しているわけではなく、集団(バンチ)を形成して周
回している。バンチ長は数10 cmである。SPring-8の場合、蓄積リングの周長は1436 mであるので、
バンチが一周するのに光速でも4.79 µsかかる。従って、ひとつのバンチのみがリングを周回してい
れば(シングルバンチ運転)、各ビームラインに約5µsの周期と数10 psの幅で放射光がパルス的に供給
される。実際には多数のバンチをリングに分散させて、マルチバンチで運転される。バンチの数と
それらの間隔(フィリングパターン)にも依るが、概ね数10 ns周期のパルス光がビームラインに導入
される。光電子分光測定や吸収分光の場合には単位時間当たりの光子数が問題であるのでフィリン
グパターンは問題にならない。  
電子(陽電子)は蓄積リングを周回する間に集束・発散を繰り返す。進行方向から見た断面積(エミ
ッタンス)が小さいほど点光源に近くなり、高輝度になるので、分光光学系の設計や放射光利用の
観点からは都合がよい。世界中の蓄積リングでエミッタンスを小さくする努力がなされてきた。最
近建設された第三世代リング(例えばSPring-8)では、3 nm・radまで低エミッタンス化している。  
電子(陽電子)は蓄積リングを周回中に減少する。その減衰率を小さくして蓄積電流値の寿命を長
くすることは重要である。一日一回または二回の頻度で蓄積リングへ電子(陽電子)の入射が行なわ
れるのが普通であるが、SPring-8では極少量の入射を随時行なうことで、蓄積電流値をほぼ定格(100 
mA)に保つことができるようになっている(トップアップ運転)。 
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2-1-3 放射光の分光とビームライン技術 
 
2-1-3-1 軟X線放射光の分光 
 
真空紫外線や軟Ｘ線の分光には回折格子が用いられる。真空紫外線の場合は光学素子への入射角
が大きくても光の反射率が大きいので直入射型の分光器が用いられる(例えば、瀬谷-波岡型)。一方、
軟 X 線では反射率が小さくなるので直入射光学系は使えない。入射角を数度程度まで小さくした斜
入射型の分光光学系が用いられている。 
回折格子には機械(ルーリングエンジン)で刻線を加工したものとホログラフィを利用して製作す
るものがある。ホログラフィック回折格子では光強度は大きいが分解能が刻線型に比べて劣るとい
われている。また、形状も平面ばかりでなく球面も利用されている。刻線間隔を不等間隔にしたも
のもある。如何に収差を補正して分解能と光強度を上げるかが問題である。さらに、最近では軟X
線を直入射光学系で扱うために、多層膜を用いた回折格子の開発も進んでいる。軟X線分光光学系
の実例としてSPring-8のBL23SUの例を図2.2に示す。光源のAPPLE-2は軟Ｘ線アンジュレーターであ
るが、現在では真空封止型のツインヘリカルアンジュレーターとなっている。ST1-3は実験ステー
ションを表す。この分光光学系は縦方向に放射光を分散させる縦分散型光学系である。Mvミラー
で縦方向を入口スリットS1にサジタル集光する。横方向に広がらない程度にMhを曲げて平行光に
する。前置ミラーM1(M2)を選択して回折格子の偏角を決める。概ね1000 eV以上の放射光を使うと
きには偏角が小さい方が有利であるのでM1を選択し、1000 eV以下のときにはM2を選択するという
使い方をする。回折格子も数種類から選択できるようになっている。ここで用いられているのは不
等刻線間隔平面回折格子である。この型の回折格子には集光特性があり、また、収差の補正に効果
的とされている。出口スリットS2で分散光のエネルギー幅と強度が決まる。M3ミラーで放射光を
水平方向にして下流側の実験ステーション領域に輸送する。さらに、M3･M4ミラーでトロイダルミ
ラーを選択すると実験ステーションST1とST3に直径1 mm以下のスポットとして放射光を集光でき
る。 
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図2.2 SPring-8 BL23SU の分光光学系 
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2-1-4 SPring-8のBL23SU 
 
2-1-4-1 実験装置の必要条件 
 
固体表面とガス分子との化学反応を実時間その場放射光光電子分光法を用いて研究するために
は、次の点を実現する必要がある。  
 
(1)装置全体を超高真空にして、試料表面の清浄化とその保持を可能にすること。 
(2)分子線を実験装置に導入しても、放射光ビームラインの超高真空が保持され、光学素子に悪影響
を与えないこと。 
(3)光電子分光法の他にも表面構造の観察ができる装置を備えること。 
(4)挿入光源からの高輝度放射光と分子線を同時に試料表面に照射できること。 
 
条件(1)は表面を取り扱う装置として、また、軟X線ビームラインに挿入する装置として必須の条
件である。分子線を使用すると大量のガスが真空中に導入されるので、真空ポンプとしては大型の
ターボ分子ポンプが用いられる。厳重に差動排気することで条件(2)を担保する。単結晶試料の表面
を清浄化した後に化学組成に加えて周期的原子構造も確認するために、X線光電子分光(X-ray 
Photoelectron Spectroscopy：XPS)、オージェ電子分光(Auger Electron Spectroscopy：AES)、低エネル
ギー電子回折(Low Energy Electron Diffraction：LEED)などの複合表面分析機能が必要である。条件
(4)が実現できれば「その場」で光電子分光測定ができるに止まらず、表面が時々刻々化学変化して
いく様子をリアルタイムで観察できる。さらに、反応生成物が脱離する場合には、差動排気した高
感度質量分析器を用いることで実時間その場光電子分光と脱離生成物の質量分析を同時測定する
ことも可能になる。SPring-8のBL23SUでは上記の機能を持つ表面化学実験ステーション
(SUREAC2000)が実現されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
17 
 
2-1-4-2 BL23SUの概要 
 
SPring-8のBL23SUでは挿入光源として真空封止型ツインヘリカルアンジュレーターが採用され、
円偏光が利用できる。このビームラインは蓄積リング棟実験ホールの表面化学実験ステーション
(SUREAC2000)と生物化学分光実験ステーションを貫通してRI実験棟に引き込まれ、アクチノイド
実験ステーションに至る全長130 mほどの中尺ビームラインである。アクチノイド実験ステーショ
ンでは非密封ウラン化合物の光電子分光、および、磁気円二色性(Magnetic Circular Dichroism：MCD)
実験等が行われている。分光光学系としては不等刻線間隔平面回折格子を用いた斜入射分光系が採
用され、現在ではおおよそ370 eVから2000 eVの放射光をE/ΔE：104を上回るエネルギー分解能で単
色化でき、1012 photon/s程度の光子フラックスが得られている。SUREAC2000には、おおよそ縦1 mm×
横2 mmの平行放射光が導入される。トロイダルミラーを用いると直径1mm以下に集光した放射光
が利用できる。前記の光子フラックスであれば10 eV程度の測定範囲のGeや酸素の内殻光電子スペ
クトルを1 min.以内で十分なS/N比で測定できる。S/N比を少し落とせば10 s程度でも測定できるため、
Ni表面の化学結合状態が酸化反応の進行によって時々刻々変化していく様子を実時間その場光電
子分光観察することができる。 
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2-2 表面反応分析装置 
 
本研究の全ての実験は、SPring-8の日本原子力研究開発機構専用軟X線ビームラインBL23SUに設
置した表面反応分析装置(SUREAC2000) において行った。SUREAC2000はロードロック室、クリー
ニング室、SPM(Scanning Probe Microscope：SPM)室、表面反応分析室、SRビームモニタ室、超音速
分子線発生装置の6つのチェンバーから構成されている。さらに、半導体材料ガスの使用も考慮し
て、シリンダーキャビネット、ガスミキサー、除害装置、緊急保安装置が設置されている。図2.3
にSUREAC2000の全体写真を、図2.4には全体構成図を示す。SRビームモニタ室に二重の差動排気
機能を持たせてガスがビームラインに拡散するのを防いでいるために、分子線ノズル室から起算し
て6段目に当たるビームライン側の真空度は分子線を表面反応分析室に導入してもほとんど悪化し
ない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.3 表面反応分析装置(SUREAC2000)の全体写真  
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図2.4 表面反応分析装置（SUREAC2000）の全体構成図  
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ロードロック室には試料ホルダーを最大8個まで投入可能であり、大気圧から約10分程度で
1.3×10-5 Paの真空度に到達する。クリーニング室にはAr+スパッタ用イオン銃と清浄表面を確認のた
めのLEED/AES装置が取り付けられている。試料のアニール処理は、マニピュレーターに配置した
タンタルリボンヒーターに直流通電することにより発生する放射熱を利用して行う(傍熱加熱)。試
料の温度測定は、タンタルリボンヒーターの中心部分に取り付けられたタングステン-レニウム熱
電対を試料の裏面に1 mm程度まで近づけることでおおよその温度を計測し、放射温度計を用いて校
正する。クリーニング室の到達真空度は5×10-9 Paである。表面反応分析室への試料搬送はSPM室を
経由して行う。SPM室にはOmicronのUHV-SPMが設置され、走査トンネル顕微鏡(Scanning Tunnel 
Microscope：STM)と原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope：AFM)を用いた表面の実空間観察が
可能となっている。SRビームモニタ室と表面反応分析室はビームライン上に挿入されており、放射
光はSRビームモニタ室を通して表面反応分析室に導入される。SRビームモニタ室では放射光の成
形(XYスリット)、位置確認(蛍光板)、強度調整(フィルタ)、強度測定(IRD社AXUV-100で絶対強度、
金メッシュで相対強度)を行なう。表面反応分析室では単色放射光と超音速分子線を同時に試料に
照射することができる。表面反応分析室の到達圧力は液体窒素トラップを用いた場合に5×10-9 Paで
ある。分子線照射中には10-6 Pa台から10-5 Pa台になるが、ほとんどがHeとArである。表面反応分析
室では電子エネルギー分析器(Omicron EA125-5MCD)と質量分析器(Balzers QMG421-C)を用いて実
時間その場光電子分光と質量分析の同時計測も可能である。さらに、オフライン実験や装置関数の
測定用にＸ線源(Omicron DAR400：Al/Mg)、表面クリーニング用にAr+スパッタイオン銃(オメガト
ロン OMI-0045CKB)、帯電中和用に電子銃(オメガトロン OME-0030N)を具備している。 
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2-3 超音速分子線 
 
 一般に知られている分子線は、主に薄膜堆積や結晶成長に用いられる。この際分子線は温度T 、
圧力 P のルツボ(Oven)から、小さな孔(Orifice)を通過して真空に自由分子流となって噴出される。
ここでは、このような分子線を熱平衡分子線と呼ぶ。 
 一方本実験で用いた超音速分子線は、熱平衡分子線に比べ単色性が高く流量が多いため、表面形
状及び表面化学反応を計測するのに大変強力な手段である。超音速分子線はノズルとスキマーによ
って作られ、高い圧力でノズルから噴出した気体は連続流または遷移流の状態で放出される。スキ
マー通過後は自由分子流になるが、その空間分布は空間指向性が強い。超音速分子線は熱平衡分子
線に比べて、高い圧力で放出されるため強度が大きい。また真空に放出する際、断熱膨張によって
熱が奪われるため分子の熱運動が抑制され単色化される。 
 超音速分子線技術によって運動を制御した、He などの希ガス分子を用いることで固体表面の形
状や電子状態を計測することが可能である。また、化学反応における反応分子の運動を制御するこ
とで、他の方法では起こりがたい特異な表面化学反応を実現することが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
22 
 
2-3-1 超音速分子線の特徴 
 
 超音速分子線の特徴を電子線や X 線と比較してまとめると以下のようになる。 
(1) 入射粒子が中性であること 
 電気的に中性であるので対象物を選ばない。電子線や X 線では帯電するため不利な絶縁物表面
の計測も可能である。 
(2) 入射エネルギーが低エネルギーであること(～1eV) 
 対象を無擾乱、無損傷にて計測が可能である。エネルギー分解能が高い。 
(3) 近距離相互作用 
 最表面に限定した相互作用が可能になる。また電子や光子のようにバルク内部に侵入しない。 
(4) 大きい散乱断面積(～250Å2) 
 表面原子近傍にある吸引ポテンシャルの影響を受けて散乱断面積が大きくなり、非常に密度の
低い元素とも相互作用を行う。 
(5) 入射分子の選択 
 入射分子として化学反応種を用いることで反応の動的過程の測定が可能になる。 
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2-3-2 単色化過程 
 
 気体の密度が十分に小さいときには(固体中の電子密度などと比較した場合で、通常の気体はこ
の条件を満たす)、気体分子の運動は古典統計力学(Maxwell-Boltzmann 統計)を用いて取り扱うこと
ができる。 
 温度 T で熱平衡状態にある質量 m の気体分子の運動を考える。この気体分子の速度が
 xxx dvvv , 、  yyy dvvv , 及び  zzz dvvv , の間に存在する確率は、Maxwell 分布として知られ
ている次の(2.3.1)式で表される。 
 
  zyx
B
zyx
B
zyxzyx dvdvdvTk
vvvm
Tk
mdvdvdvvvvf 


 




2
)(
exp
2
,,
2222
3
  (2.3.1) 
 
また(2.3.1)式は、速さ v を用いて(2.3.2)式のように表すことも可能である。 
 
dv
Tk
mvv
Tk
mdvvf
BB



 




2
exp
2
4)(
2
2
2
3
  (2.3.2) 
 
ただし、 222 zyx vvvv  である。 
Maxwell 分布では、最確速度(最も存在確率の高い速度) mv と平均速度 v は次のように表される。 
 
m
Tkv Bm
2 ，
m
Tkv B
8  (2.3.3) 
 
分布の半値幅を v とすると、 mv と v との関係は次のようになる。 
 
1
mv
v
 (2.3.4) 
 
このような熱平衡状態にある分子の流れを、熱平衡分子線と呼ぶ。 
 これとは異なり、小さな孔の開いたノズルに高い圧力をかけ、真空中に分子を断熱的に膨張させ
る場合を考える。このような分子線を超音速分子線と呼ぶ。 
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 このような状態のとき、膨張による分子の流れの中心では次の(2.3.5)式のような、並進運動をと
もなった Maxwell 分布で表されることが知られている。 
 
  dv
Tk
uvmv
Tk
mdvvf
BB


 



2
exp
2
4)(
2
2
2
3
  (2.3.5) 
 
ここで、u は分子全体の並進速度、T は膨張の際並進エネルギーに変換されなかった分子の内部エ
ネルギーを表す。なお、(2.3.5)式は密度分布を表す。これを流速(Flux；単位時間に単位面積を通過
する分子数)の分布で表すと、次の(2.3.6)式になる。 
 
dv
Tk
uvmvdvvf
B


 
2
)(exp)(
2
3  (2.3.6) 
 
今、無次元の速度 x と速度比 S を導入すると(2.3.6)を書き換えることができる。 
 
2
1
02




m
Tkvx B  (2.3.7) 
2
1
2 


m
TkuS B  (2.3.8) 







 
2
03 exp)( S
T
Txxxg  (2.3.9) 
 
ここで、気体として 1 原子分子の理想気体を考える。ノズルからの膨張は断熱的であるので、膨
張の前後でエネルギーが保存され次の(2.3.10)式の関係が成り立つ。 
 
TkmuTk BB 2
3
2
1
2
5 2
0   (2.3.10) 
 
ここで、 0T は膨張前の気体の温度を表す。 
一般にT は、 0T に対して十分小さくなることが知られており、(2.3.10)式でT の項を無視して、 
(2.3.9)式に代入すると(2.3.11)式が得られる。 
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






 
2
23
5
2
5
3exp)( SSxxxg  (2.3.11) 
 
この式で与えられる分布では、分布が最大となる速度 mv は速度比 S によって異なるが、 S が十
分に大きい場合  10S 次の(2.3.12)が導かれる。 
 
m
Tk
v Bm
05  (2.3.12) 
 
また速度の分布の半値幅を v とおくと、次の関係が成り立つ。 
 
Sv
v
m
7.1   (2.3.13) 
 
(2.3.3)と(2.3.12)、(2.3.4)と(2.3.13)及び図 2.5 比較から、熱平衡分子線に比べ超音速分子線では、
速度と単色性が大幅に変化していることがわかる。一般的な超音速分子線において、速度比 S は 10
～30 程度の値をとることが知られている。 
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図 2.5 熱平衡分子線と超音速分子線との単色性の比較 
ここで、S=11.9、T0＝300K、ｍ＝4amu(He)の値を用いた。 
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2-3-3 分子線の加速、減速 
 
 分子線の並進エネルギー制御は 2 つの方法で実現可能である。1 つはノズルの加熱、冷却であり、
もう 1 つが質量の異なる分子との混合である。 
温度 0T のノズルから噴出された質量mの分子が、等エントロピー過程で膨張し速度u 、温度T に
達するとする。エネルギー保存の式から(2.3.14)式が導かれる。 
 
2
0 2
1 muTCTC pp    (2.3.14) 
 
ここでノズル温度 0T を変化させれば、u はそれに応じて変化する。これが 1 つ目の方法である。 
次に質量の異なる混合分子線を考える。混合分子の平均速度がノズルから噴出する際の断熱膨張
過程により、速度が一様になる。ここで、混合分子の平均質量を M 、平均速度をu とする。混合
分子は 1 原子分子の理想気体とし、 0TT  と仮定すると次の(2.3.15)式が成り立つ。 
 
0
2
2
5
2
1 TkMu B   (2.3.15) 
 
ここで混合分子の平均質量M は、 
 
ba
bmamM 
 21   (2.3.16) 
 
で与えられる。ここで a 、b は成分量で 1m 、 2m は質量数である。混合分子中の分子 1 の運動エネ
ルギーは次の(2.3.17)式になる。 
 





M
mTk
M
mMuum B 101
22
1 2
5
2
1
2
1
   
 
21
11
bmam
mba
M
m

   (2.3.17) 
 
ここで対象とする気体分子  21 mm  の成分量を ab  とする極限では、 
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11 
a
b
M
m
  (2.3.18) 
 
となる。 
一般に a は数％であり、分子を加速する場合は、希釈ガスに水素やヘリウムなどの軽いガスが使
われる。また減速する場合は、Ar 等の重いガスを用いられることが多い。このようにしてエネルギ
ーを制御する方法をビームシード法という。 
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2-3-4 超音速分子線の並進運動エネルギーの見積もり 
 
容器内の気体のエンタルピー(ܪ଴)は、温度をܶ、定圧比熱をܥ௣とするとܪ଴ ൌ ܥ௣ܶと表せ、噴出後
はその一部が気体流のエネルギー(質量流の運動エネルギー： ଵଶ݉ݒଶ、エンタルピー：ܪ)に変換さ
れ、噴出気体の流線に沿った局所的な温度をܶとすると、次のエネルギー保存式が成り立つ。  
 
ܥ௣ ଴ܶ ൌ ܥ௣ܶ ൅ ଵଶ݉ݒଶ (2.3.19) 
 
ここで、݉は分子の質量、ݒは分子の速度、添字0は噴出前の条件を示す( ଴ܶ：ノズル温度)。気体
分子の流れの中の局所的なマッハ数は、流れの速度ݒと局所的な音速ܿ ൌ ቀఊ௞்௠ ቁ
భ
మの比として定義され
る。気体の定圧比熱と定積比熱の比 ߛ ( ൌ ஼೛஼ೡ )が温度によらないとき、ܶと ଴ܶは以下の関係式で結
ばれる。  
 
ܶ ൌ ଴ܶ ቂ1 ൅ ଵଶ ሺߛ െ 1ሻܯଶቃ
ିଵ
 (2.3.20) 
 
ここで、ܯଶはビーム内の分子の熱エネルギーと質量流の運動エネルギーの比に相当する。ܯはマ
ッハ数で、ノズル径݀に対する分子線下流への距離ݔの関数として次式で表される。  
 
ܯ ൌ ܣ ቀ௫ௗቁ
ఊିଵ െ
భ
మቀ
ംశభ
ംషభቁ
஺ቀೣ೏ቁ
ംషభ ؆ ܣ ቀ௫ௗቁ
ఊିଵ
 (2.3.21) 
 
ܣはߛによって決まる定数である。 また、等エントロピー的な理想気体の膨張では、  
 
ቀ௉௉బቁ ൌ ቀ
்
బ்
ቁ
ം
ംషభ ൌ ቀ1 ൅ ఊିଵଶ ܯଶቁ
ି ംംషభ， 
ቀ ఘఘబቁ ൌ ቀ
௡
௡బቁ ൌ ቀ
்
బ்
ቁ
భ
ംషభ ൌ ቀ1 ൅ ఊିଵଶ ܯଶቁ
ି భംషభ (2.3.22) 
 
ここで、ߩと݊は噴出気体の密度と数密度である。噴出気体の局所的な温度は下流に向かって減少
し、同時に音速ܿも減少するため、ܯは急激に増加する。この場合、気体の温度の下限はܶ ൌ 0 Kで、
଴ܶ ب ܶ であるため式(2.3.22)は  
 
ܥ௣ ଴ܶ ؆ ଵଶ݉ݒଶ (2.3.23) 
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となり、初めに持っていたエンタルピーがほぼ並進運動エネルギーになる。 
超音速分子線の並進運動エネルギーはノズル温度だけでなく、質量の異なる気体分子を混ぜる
ことによっても制御が可能である。微小濃度の混合ガスのエンタルピーと純キャリアガスのエンタ
ルピーがほぼ同じだとすると  
 
ଵ
ଶ݉௣ݒ௣ଶ ؆
ଵ
ଶ݉௦ݒ௦ଶ (2.3.24) 
 
ここで、݉௣は純キャリアガスの質量、݉௦は混合ガスの換算質量、ݒ௣は純キャリアガスの流れの
速度、ݒ௦は混合ガスの流れの速度である。式(2.3.24)から  
 
ݒ௦ ൌ ݒ௣ට௠೛௠ೞ (2.3.25) 
 
となる。試料ガスの並進運動エネルギーܧௌீはその質量を݉ௌீとすると、その速度はݒ௦と等しいので 
 
ܧௌீ ൌ ଵଶ݉ௌீݒ௦ଶ ൌ
ଵ
ଶ
௠ೄಸ௠೛
௠ೞ ݒ௣
ଶ (2.3.26) 
 
となる。従って、流れの速度ݒ௣とノズル内側での分子の最確速度ݒ௠௣ ൌ ටଶ௞்௠೛ (݇：ボルツマン定数)
との関係は 
 
ݒ௣ ൌ ܵݒ௠௣ ，ܵ ൌ ܯ ቂ ఊଶାሺఊିଵሻெమቃ
ଶ
 (2.3.27) 
となる。ܯはマッハ数、ߛは定圧比熱と定積比熱の比である。気体の自由度を ௙ܰとすると、分子種
と ௙ܰおよび ߛの関係は表2.1で与えられるので、 
 
ߛ ൌ ே೑ାଶே೑  (2.3.28) 
׵ ܧௌீ ൌ ܵଶ݇ ଴ܶ ௠ೄಸ௠ೞ  (2.3.29) 
 
ܯ ൌ 10、ߛ ൌ 5/3 のときܵ ൌ 1.557、また݇ ൌ 8.6174 ൈ 10ିହ ܸ݁ · ݇ିଵから  
 
ܧௌீ ൌ 2.089 ൈ 10ିସ ൈ ଴ܶ ௠ೄಸ௠ೞ  (2.3.30) 
となる。着目している分子(O2)の並進運動エネルギーを増加させる場合は、ノズル温度 ଴ܶをできる
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だけ高くし、且つ、質量の軽いガス(He)を混ぜて大部分にすることで平均分子量を小さくする。逆
に並進運動エネルギーを減少させる場合は質量の重いガス(Ar)を適量混ぜる。ノズル温度とガスの
混合比によって並進運動エネルギーを制御している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 2.1 分子種と Nγ及び γ の関係 
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2-3-5 超音速分子線の強度の見積もり 
 
真空ゲージでは成分ガスの真の圧力(分圧)を݌௜とすると、相対感度ܴ௜ ቀൌ ௌ೔ௌಿቁを用いてN2換算での
全圧ܲは以下の式で表される。  
 
 ܲ ൌ ∑ ܴ௜௜ · ݌௜  (2.3.31) 
 
O2/He/Ar混合ガスが反応室に入るとき、不純物ガスを無視し ுܲ௘ ൌ ߙ ைܲమ、 ஺ܲ௥ ൌ ߚ ைܲమとおくと 
 
ܲ ൌ ܴ݋ଶ・ܲ݋ଶ ൅ ܴு௘・ ுܲ௘ ൅ ܴ஺௥・ ஺ܲ௥＝ሺܴ݋ଶ ൅ ߙܴு௘ ൅ ߚܴ஺௥ሻ・ܲ݋ଶ  (2.3.32) 
 
となる。α，βは四重極質量分析器で実測する。分子線を反応室に導入する前後での全圧差を⊿P と
すると  
 
∆ܲ ൌ ሺܴ݋ଶ ൅ ߙܴு௘ ൅ ߚܴ஺௥ሻ・ܲ݋ଶ െ ஻ܲ஺ௌா (2.3.33) 
 
となる。 ஻ܲ஺ௌாが無視できるほど到達圧力が低ければ、O2分圧の変化量はܲ݋ଶそのものなので  
 
∆ܲ݋ଶ ൎ ∆ܴܲ݋ଶ ൅ ߙܴு௘ ൅ ߚܴ஺௥ 
∆ ுܲ௘ ൎ ∆ܴܲ݋ଶ/ߙ ൅ ܴு௘ ൅ ߚ/ߙ 
        ∆ ஺ܲ௥ ൎ ∆௉ோ௢మ/ఉାோಹ೐ఈ/ఉାோಲೝ   (2.3.34) 
 
となる。反応室へのO2の流入量をQoଶとすると 
 
Qoଶ൫ ܶ݋ݎݎ・݈・ݏିଵ൯ ൌ  ∆P݋ଶሺܶ݋ݎݎሻ ൈ混合ガスの実効排気速度S ൫ ݈・ݏିଵ൯ 
1 ܶ݋ݎݎ・݈・ݏିଵ ൌ  3.229 ൈ 10ଵଽ  ݌ܽݎݐ݈݅ܿ݁ݏ  · ݏିଵ  (2.3.35) 
 
となる。ビームの断面積がA cm2ならばフラックス密度Fは以下の式になる。  
 
ܨ ൌ ܳ݋ଶܣ  ݌ܽݎݐ݈݅ܿ݁ݏ  ·㎝
ିଶ · ݏିଵ  ሺ2.3.36ሻ 
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最終的に混合ガスの個々のフラックス密度は以下のようになる。  
 
ܨ݋ଶ ൌ ∆ܲ · ܵ݋ଶܣሺܴ݋ଶ＋ߙܴு௘＋ߚܴ஺௥）
 
ܨு௘ ൌ ∆ܲ · ܵு௘ܣሺܴ݋ଶ/ߙ＋ܴு௘＋ܴ஺௥ߚ/ߙ）
 
ܨ஺௥ ൌ ∆ܲ · ஺ܵ௥ܣሺܴ݋ଶ/ߚ＋ܴு௘ߙ/ߚ＋ܴ஺௥）
 ሺ2.3.37ሻ 
 
⊿P は反応室の真空ゲージにて、α，βは Q-mass により実測している。Riは真空ゲージ固有の相
対感度のマニュアル値(ܴ݋ଶ：0.975，ܴு௘：0.145，ܴ஺௥：1.125)を用いている。A は設計値である
0.636 を用いている(実測と一致)。S はカタログ値(ܵ݋ଶ：1020，ܵு௘：153， ஺ܵ௥：886)を用いている。  
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図 2.6 飛行時間計測法の原理概略図 
 
2-3-6 飛行時間測定法の原理 
 
 飛行時間計測法(Time of Flight Methods：TOF 法)は、電子や光子、イオンまたは分子などの様々
な粒子のエネルギー分布を求めるのに使われる一般的な測定方法である。TOF 測定法は、原理や測
定系の簡易性のために分子線実験においても広く用いられている。分子線の TOF 計測によって、
入射分子線の特性評価、単一フォノン過程や多フォノン過程による非弾性散乱の計測、表面滞在時
間の計測、脱離分子の速度計測等の測定が可能である。 
 TOF 測定法では、粒子が固定距離 L を飛行する時間 tを計測することにより 
 
 
t
Lv   (2.3.38) 
 
の関係を用いて速度 v が求められる。飛行時間を計測するには、粒子を変調して計測開始時間を決
定しなければならない。 
一般的に分子線実験に用いられる TOF の原理を図に示す。最初に入射する分子線を小さなスリ
ットの開いた高速回転円盤で変調し、パルス状にする。パルス状の分子束の中には、様々な速度を
持った分子が含まれるため、距離を進むにつれてパルスの形が崩れてくる。単位時間当たりに検出
された粒子数を測定することにより飛行時間分布  tf が計測される。 
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2-3-7 飛行時間分布測定の補正 
 
 チョッパーによって作られる分子線のパルスがデルタ関数で表され、検出器の検出領域の長さが
ゼロ、計測器などの応答速度が無限に速いとし、速度  dvvv , の間にある粒子が単位面積を単位
時間に通過する個数の分布(流束分布、Flux Distribution)を  dvvf で表す。時刻  dttt , の間にチョ
ッパーから距離 L だけ離れた検出器に入る流束  tg flux は、(2.3.38)式を用いて、次式で表される。 
 
  


t
Lf
t
tg flux 2
1
  (2.3.39) 
 
 ここで (2.3.39)式は次の関係を用いることで検出器の出力を流量敏感型から密度敏感型
(Density-sensitive)に変換できる。質量移動(流量) N 、モメンタム移動(圧力) P 、エネルギー移動(熱)
E は、密度 n 及び Maxwell-Boltzmann の平均速度 V を用いると次のようになる。 
 
VnN
4
1    (2.3.40) 
2
3
1 VnmP    (2.3.41) 
3
8
1 VnmE    (2.3.42) 
 
従って密度敏感型の出力は、 
  


t
Lf
t
tg den
1
 (2.3.43) 
 
となる。またエネルギー検知型では 4
1
t
が係数として加わる。これらの出力関係を用いることによ
り、入射する分子線の速度分布を知ることが可能となる。      
しかし実際には次のような制限があるため速度分布を正確に知ることは難しい。 
 (1)有限のチョッパーゲート関数 
 (2)有限の検出器の長さ 
 (3)有限の計測器の応答速度 
などがあげられる。 
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図 2.7 チョッパー変調関数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらはすべて理論的には、検出される信号  tI den をそれぞれの因子でデコンボリューションす
れば得られる。(1)に関しては図 2.7 に示すように変調位置でのビームの大きさと、チョッパーのス
リットの大きさとの比からゲート関数を考えることができる。このゲート関数  tS を考慮に入れた
検出信号関数は、 
 
       t denden dgtStI 0    (2.3.44) 
 
のようになる。(2)に関しても同様に検出器の感度関数を  xD として x は検出領域位置とすると、 
 
     
LL
Lden
dx
t
xf
t
xDtI 1   (2.3.45) 
 
となる。ここで L は検出領域長さである。(3)に関しても同様である。出力関数を  tO 、入力関数
を  tI 、アンプ応答関数を  tA とすると、 
 
       0  dtIAtO   (2.3.46) 
 
となる。従って実際に求められる信号は、これらすべてのコンボリューションである。 
 このような因子は実験的にある程度まで取り除くことができる。(1)はチョッパーのスリット幅を
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十分に狭くし、回転周波数を増加させることで実際の気体の速度分布に比べ、ゲート関数の影響を
十分に小さくすることができる。(2)は、飛行距離を長くすることによって相対的に検出領域を小さ
くすることによって取り除くことができる。(3)に関しても同様に飛行距離を長くすることによって、
測定する分布の時間的広がりが大きくなり、相対的な応答時間の遅れを取り除くことができる。た
だし、これらの変更により長時間の計測が求められるようになる。このため、計測に合わせて適切
な条件を選択することが重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
38 
 
2-4 X 線光電子分光法 
 
2-4-1 光電子分光の原理 
 
表面のX 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS)は、固体表面がX 線を吸収する
ことによって放出される光電子の速度を測定することにより、試料の表面近傍の化学組成、化学結
合状態、電子状態等を知る分析手法である36)。以下にその詳細を示す。  
エネルギーhvのX 線が物質に入射すると、物質はこれを吸収し、電子が真空準位より上の準位に
励起される。X 線はエネルギーが高いので、価電子ばかりでなく内殻電子も光電子として放出され
る。X 線は固体中数μm 程度の深さまで進入するが、光電子は表面に出てくるまでに散乱されるの
で一部しか観測にかからない。検出深さは数nm 程度である。これが表面分析と言われる所以であ
る。  
X 線の吸収による光電子放出の確率W は、占有状態から自由電子状態への遷移であり、電気双
極子モーメントの行列要素Mijの2 乗に比例する。フェルミの黄金率から  
 
ܹ ן ４గమ
ｈ
หܯ݆݅ห2δ൫ܧ݅ െ ܧ݂ െ ݄ݒ൯ ൌ ４గమｈ หൻ׎݂หݎห׎݅ൿห
2ߜ൫ܧ݅ െ ܧ݂ െ ݄ݒ൯ (2.4.1) 
 
と表せる。ここで、i は始状態、f は終状態、r は双極子演算子を表す。エネルギー保存則より、
始状態と終状態とのエネルギー差が入射光のエネルギーと等しい場合のみ遷移が起こる。励起源と
してX 線を用い、この光電子放出現象によって飛び出す電子の運動エネルギー分布を測定する方法
が光電子分光法である。光電子放出に関わるエネルギーの関係は次式によって表される。  
 
ܧ௕ ൌ ݄ݒ െ ܧ௞ െ ׎ (2.4.2) 
 
ここで、ܧ௕ は放出した電子の試料中における結合エネルギー、ܧ௞は発生した光電子の真空準位
から測定した運動エネルギー、׎は試料の仕事関数である。アナライザーを含めた模式図を図2.8 に
示す。ここでܧ௞’ はフェルミレベルから測定した光電子の運動エネルギー、׎௔はアナライザーの仕事
関数（装置関数）である。E1~3は内殻の各準位を模式的に表している。測定では光電子がアナライ
ザーに到達する前に指定したPass エネルギーまで入口レンズ系によって光電子のエネルギーを減
速させる。そのため、検出される電子の運動エネルギーは、最初のレンズにより減速される量をR、
パスエネルギーをEp とすると、R+ Ep となる。しかし、アナライザーも仕事関数を持っているた
め、電子の運動エネルギーは  
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ܧ௞ ൌ ܴ ൅ ܧ௣ ൅ ׎ܽ ൌ ݄ݒ െ ܧ௕ (2.4.3) 
 
となる。 
観測される電子のエネルギー分布は物質の内殻や価電子帯の情報を持っているため、 ݄ݒが一定であ
れば結合エネルギーܧܾが求められる。各軌道の電子の結合エネルギーは各元素によって固有の値を
とることから、光電子の運動エネルギーܧ݇を測定することにより、元素の同定が可能となる。また、
同一元素の同一軌道の結合エネルギーは、注目している元素の周りの化学結合の環境により微妙に
変化する(化学シフト)。そのため、この変化量を測定することにより、元素の化学結合状態の解析
が可能となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.8 試料とアナライザーのエネルギーレベル関係 
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2-4-2 光電子スペクトルの形状 
 
X 線照射により内殻正孔が生成するとき、有限の寿命をもつために、他の相互作用がなければ光
電子ピークは下記のLorentz 関数で表される。 
 
 
 (2.4.4)  
 
 
スペクトルの分解能が計測上の分解能、例えば分光器による分解能によるものが優勢である場合、
ピークは下記のGauss 関数で表される。 
 
 
                                                (2.4.5)  
 
 
装置関数と寿命幅が比較できる程度の値の場合、ピークはLorentzian とGaussian の畳み込みであ
るVoigt 関数で表される。よく用いられる近似関数としてVoigt 関数は式(2.4.4)と式(2.4.5)の重ね合
わせの関数で表される37)。 
 
 
 (2.4.6) 
 
 
ここで、Hはピークの最大値、Eは入射光のエネルギー、E0はピークの中心位置、ߛはピークの半
値幅、ηはLorentz 比である。本研究では、エネルギー分解能は電子エネルギー分析器で決まってい
るので、光電子スペクトルの解析にはGauss 関数を用いた。  
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2-4-3 光電子スペクトルの測定 
 
X 線照射で発生する光電子は固体試料の内部深くでも生成するが、試料内部深くで発生した光電
子は非弾性散乱などによりエネルギーを失うか、軌道を曲げられて、大部分は試料に吸収される。
したがって、どの程度表面敏感であるかを知るためには、ある原子から放出された光電子数が1/e に
減衰する長さλ(有効減衰長)が重要となる。これは非弾性平均自由行程の計算値で近似されることが
多い。図2.9に単体元素の非弾性平均自由行程を示す38)。電子のエネルギーによって非弾性平均自由
行程の大きさが変化することがわかる。特に100 eV 付近の低エネルギーの電子は非常に物質と相
互作用しやすく、多くの物質において最も小さい値を取る。また、アナライザーの検出角度によっ
ても検出深さは異なり、図2.10に示すように光電子数が1/3eに減衰する有効サンプル長をz、表面垂
直方向に対するアナライザーの検出角をθとすると、 
 
z =3λcosθ (2.4.7) 
 
として、θ を変化させることによりバルク敏感および表面敏感な測定を行うことができる。酸素の
λ 値は、検出角 0°、光のエネルギーが 680 eV、1150 eV の時、それぞれ～0.7 nm、～1.9 nm である
から、光のエネルギーが 680 eV の時～2 nm、1150 eV の時～6 nm の表面深さの情報が得られるこ
とになる。本測定では特に表記がない場合、サンプル法線方向に対して分子線を-10°方向から照射
し、アナライザー検出角を+30°として光電子分光測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.9 元素の非弾性平均自由行程 
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図2.10 光電子分光の測定深さ、双方向矢印の長さが3λを示す  
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2-4-4 バックグラウンド 
 
発生した光電子が非弾性散乱などにより表面に到達するまでに固体内部でエネルギーを失うこ
とで発生する二次電子が数十 eV のエネルギーを持ってマトリックスバックグラウンドとして観測
される。また、光電子ピークが元になって生成するピークバックグラウンドもある。ピークバック
グラウンドは発生した光電子が非弾性散乱を受けてエネルギーを一部失って表面から真空中に放
出されたものであり、光電子ピークに重なるバックグラウンドとなる。そのため、光電子ピークの
強度を見積もるためにはピークバックグラウンドを差し引くことが必要となる。バックグラウンド
除去の方法は、代表的なものとして直線法、Shirley 法、Tougaard 法があげられるが、本研究では
Shirley 法を用いた。Shirley 法は一般に広く用いられているバックグラウンド除去法であり、非弾性
散乱する電子の数はピーク強度に比例するが、エネルギー損失量に対する依存性は持たないと仮定
する。図 2.11 にその概念図を示す 36)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.11 Shirleyのバックグラウンドの概念図 
K1はピーク(b)のバックグラウンド 
K2はピーク(a)のバックグラウンド 
K3 は全体のバックグラウンド 
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2-5 低エネルギー電子回折 
 
電子のド・ブロイ波長λはド・ブロイの式から  
 
ߣ ൌ ௛௣ (2.5.1) 
 
で表される。ここでh はプランク定数、p は電子の運動量である。電子の運動エネルギーE はその
質量をm とすると 
 
ܧ ൌ ௣మଶ௠ (2.5.2) 
 
で与えられ、電子のエネルギーを電子ボルト(eV)で表すと、ド・ブロイ波長λ(Å) は  
 
 ߣ ൌ ටଵହ଴.ସா  (2.5.3) 
 
で与えられる。この式から、数百から数十eV の電子のド・ブロイ波長は格子間隔と同程度となり、
表面の原子配列を反映した回折が生じる。この固体表面の原子により散乱された電子の回折パター
ンから表面の原子配列に関する情報を得る方法が低エネルギー電子回折(LEED)である39)。数百から
数十eV の電子の固体内への進入深さは1 nm 程度であるため、回折した電子は表面近傍の情報のみ
を与える。 
例として図2.12に示す一次元に配列した原子の散乱を考える。この原子列に角度θで入射した電子
が角度φで反射すると、光路差(dcosθ-dcosφ)がBragg 条件 
 
dcosθ-dcosφ=nλ (2.5.4) 
 
を満たすとき回折波が観測される。n は整数であり、これから φ を観測することにより格子間隔 d 
を求めることができる。 
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図2.12 一次元配列原子による電子の回折条件  
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2-6 試料の準備方法 
 
2-6-1 薬液洗浄 
 
Ge(100)は、E＆M 社製のウエハー(Sb dope、抵抗率 0.05 - 0.1 Ωcm)を 15mm×15mm×0.6mm に切り
出し基板試料とした。Ge(111)の試料は、TDY 社製のウエハー(Sb dope、抵抗率 0.05 - 0.1 Ωcm)を(100)
と同じ大きさに切り出したものを用いた。どちらの資料も真空装置に導入前に Prabhakaran らの報
告を参考に室温の薬液洗浄をした。16) 表面の有機物を取り除くため、アセトン、エタノールの順
番で浸漬洗浄後、純水リンスをした。溶剤洗浄後、試料表面の無機物の不純物を取り除くため、フ
ッ酸(HF : H2O = 1 : 9)により表面を溶解した。表面を酸化膜によってキャップするため、オキシド
ール(H2O2 : H2O = 1 : 9)によって再酸化させた。表面を十分に清浄化するため、この溶解と再酸化の
処理を 5 回以上繰り返した。キャップした試料を純水リンスし、窒素ブローにより乾燥させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.13 実験に用いたGe(100)及びGe(111)基板 
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2-6-2 真空中での表面清浄化 
 
試料を Mo でできたサンプルホルダーに取り付け、到達圧力が 2.0×10-8 Pa の超高真空槽に導入し
た。まず、真空中ではキャップした酸化膜を除去するため、試料表面を 773 K に加熱した。試料表
面の温度を 773 K にして、薬液処理では取り除くことができなかった表面の不純物を 0.5 keV の Ar
イオンスパッタを 30 分行うことで除去した。その後、約 1200 K のアニールを 5 分行い、再び 773 K
で 10 分アニールし室温まで自然冷却させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.14 実験に用いたサンプルホルダー 
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2-6-3 清浄面の評価 
 
酸化を行う前の清浄な Ge(100)及び(111)表面を、SPECS 社製の低速電子線回折法(LEED)装置によ
って、2×1 と c(2×8)構造であることを確認した。本研究では、エネルギー(hν)が 669.7 eV の放射光
を用いた。清浄な Ge(100)及び(111)表面の光電子スペクトルを確認し、Ge 以外の不純物(C や Mo)
によるピークが検出限界以下であることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.15 Ge(111)表面の清浄化チェック 
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第 3 章 Ge(100) -2×1 室温表面の O2酸化 
 
3-1 実験の手順 
 
まず、Ge(100)室温表面の O2酸化実験の手順について述べる。前章に述べた清浄化方法を用いて、
Ge(100)表面を準備した。図 3.1 に示した低速電子線回折(LEED)の観察装置を用いて、清浄化後の
Ge(100)表面が室温で 2×1 構造になっていることを確認した。酸化前の清浄表面を放射光光電子分
光法(SR-XPS)によって観察した。この際、サーベイ測定の他に Ge 3d スペクトルと価電子帯トップ
の測定を行った。さらに、酸素や炭素、モリブデンなどの不純物に起因するピークが検出限界以下
であることを確認した。それぞれの XPS の測定結果は、図 3.2 に例示したような形で PC 上にリア
ルタイムで表示されるようになっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、Ge(100)室温表面を O2 曝露及び超音速 O2 分子線の照射によって表面を酸化した。O2 曝露
は、図 3.3 に示したバリアブルリークバルブを通して、真空中に O2ガスを流量制御しながら充満さ
せ、その雰囲気に表面を曝すことで行った。超音速 O2分子線は、図 3.4 で示した線源のチェンバー
より反応チェンバーに導入される。二つのチェンバーの間には電磁バルブが設置されており、これ
をビームのシャッターとして用いることができる。O2曝露及び O2分子線照射を制御することで O2
の表面へのドーズ量を調整しながら、Ge(100)表面の酸化を進行させた。本装置は、O2 ガスを導入
した圧力環境下で、SR-XPS をその場観察することができる。 
 
 
 
 
 
図 3.1  LEED 装置の外観写真 図 3.2  PC 上に表示される XPS スペクトル 
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SR-XPS によって、酸化進行にともなう Ge 表面の変化をとらえるため、O 1s と Ge 3d を連続的
に観測した。酸化が進行しともない、O 1s 及び Ge 3d の酸化成分が成長するのが確認できた。O2
ガスのドーズを増やしながら、O 1s 及び Ge 3d の酸化成分の成長が止まるまで観察を続けた。最終
的には、O2ガスのドーズを装置限界まで高め、酸化を続けても O 1s 及び Ge 3d の顕著な変化がな
くなった。我々は、このように酸化して得られた表面を、O2による室温酸化の飽和酸化表面とみな
した。 
飽和酸化した表面を、サーベイや価電子帯トップを観察して実験を終了した。連続計測した一連
のスペクトルは、アナライザーの制御用 PC に全て保管される。図 3.5 に得られた Ge 3d スペクト
ルの一部を例示する。まず、酸化進行にともなう表面の酸素吸着量の変化を知るために行った、O 1s
スペクトルの分析を 3-2 に述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3  バリアブルリークバルブの外観写真 図 3.4  線源チェンバーの内部写真 
図 3.5 連続計測で得られた Ge 3d スペクトル 
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3-2 Ge(100)表面の酸素吸着量の変化曲線 
 
前節で述べたとおり、連続観察した O 1s スペクトルの面積強度から、図 3.6 に示したように、表
面に吸着している酸素の密度を見積もった。はじめに、O 1s スペクトルから Shirley 法でバックグ
ラウンドを除去した後の面積強度をドーズとともにプロットした。そこで得られる無次元のプロッ
トを定量化した吸着曲線にするため、Si(111)-7×7表面のO2室温酸化の吸着量曲線と比較を行った。
図 3.7 に例示したような Si(111)表面酸化の吸着量曲線は、多くの先行研究で類似の傾向が報告され
ている 47)。また、我々の追実験でも再現性良く得られることが分かっている。Ge(100)表面と Si(111)
表面の O 1s スペクトルの成長を観察すると、Si の場合の方が O2ドーズ量に対して速く面積強度も
大きく成長した。これは、Ge(100)室温表面が Si よりも O2分子との反応に対して不活性であること
を意味する。 
図 3.6 はこの O 1s スペクトルの面積強度の比から Ge(100)室温表面の酸素吸着曲線を O2ドーズ量
とともに示したものである。ここでは、本装置で実現できる低エネルギーの 26 meV(曝露 O2)と高
エネルギーの 2.2 eV(O2分子線)の 2 つの実験結果を示した。左軸は酸素吸着密度、右軸は 1×1 構造
の Ge 原子密度を基準とした酸素の被覆率である。図の内部には、ごく初期の変化をプロットした
ものをともに示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6 O2 曝露と O2 ビームによる Ge(100)表面酸化 
における酸素吸着量のアップテイク. 
図 3.7 Si(111)表面の吸着量曲線の一例 47) 
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まず、図3.6の内部の酸化初期に注目すると、はじめは曝露O2による初期吸着量がO2ビーム分子
線よりも多いことが分かる。これはGe(100)の酸素の解離吸着反応では、O2分子のまま一度表面に
トラップされる過程が支配的であることを示唆している。この詳細については、初期吸着確率の結
果とともに3-3に詳しく述べる。 
その後、酸化の進行にともないビーム分子線の吸着量の方が大きくなった。O2ドーズ量が1.3×1019 
molecules/cm2の付近で、どちらの場合も酸素吸着量がほとんど変化しなくなったため、ここで表面
酸化が飽和したとみなした。飽和酸素吸着量において酸素の被覆率にEtによる依存性があることが
分かるが、これは飽和酸化がO2の入射エネルギーによって活性化できることを意味している。
Ge(100)室温表面酸化では、曝露O2及びO2ビームに対する飽和状態の酸素被覆率はそれぞれ0.30 ML
と0.36 MLであった。この酸化促進の原因を探るため、飽和吸着表面のGe 3dスペクトルを分析した。
その結果を3-4に詳しく述べる。 
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3-3 Ge(100)表面の初期吸着確率(S0)の Et依存性 
 
3-2 で触れたとおり、O2の並進エネルギー(Et)を増加させた際の、吸着量曲線から見積られる初期
吸着確率について述べる。実験方法や分析については、3-2 に準じている。 
図 3.8 には、O 1s スペクトルの面積強度から算出した初期吸着確率を Etとともに示した。この際、
分析から算出される最大及び最小の吸着確率をともにバーグラフ(-)として示した。まず、図 3.8 に
おいて曝露 O2(26 meV)の初期吸着確率が他の Et より大きいことが分かる。この値は、過去のいく
つかのグループが報告している値 14, 18, 19 )よりも 1 桁以上大きな値であった。この違いは、我々が実
験に用いた表面の清浄性に起因すると考えられる。2×1 表面では、ダイマーに対する O2分子の物理
吸着過程が予言されているため 22)、表面の残留不純物等が密接にかかわっている可能性がある。物
理吸着の詳細は第 5 章に詳しく述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.8 Ge(100)-2×1 表面における S0の Et 依存性 
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その後、S0 は Et の増加とともに急激に減少した。これは O2 分子の Et が大きくなったことで Ge
表面との衝突で緩和しづらくなり、物理吸着の効果が低くなったためだと考えられる。一度急激に
下がった S0 が、Et の増加とともに増加したことが分かる。これは物理吸着を経た過程よりも、O2
分子が Ge 表面との衝突によって解離する直接反応過程が支配的になったためであると考えられる。
Etの増加により、2 段階の増加を経たのち、2.2 eV では S0が減少した。これは、Etの増加により直
接反応が活性になったものの、2 eV 以上では Ge 表面との衝突によって Etが緩和できなくなってし
まったためと考えられる。この傾向については、既存の研究と合致する 18)。すなわち、最小の Et
である 26 meV では、物理吸着を経る反応過程が支配的であった。そこから、Etが増加することで
物理吸着の影響が少なくなり、直接反応過程が支配的となった。さらに Etを増加させることで直接
反応の確率が大きくなったが、2 eV 以上では Etが表面で緩和できずに反射するため S0が減少する
ことが分かった。 
我々は、超音速 O2分子線を用いて、Ge(100)表面に対する O2分子の物理吸着過程と直接反応過程
を制御することに成功した。次節では、飽和吸着面における酸化促進について詳しく述べる。 
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3-4  Ge 3dスペクトルのスピン成分の分離 
 
3-2にて明らかとなった飽和酸化促進の原因を特定するために行った、Ge(100)の飽和吸着面から
のGe 3dスペクトルを比較について述べる。図 3.9(a)に、Ge(100)表面の飽和酸化におけるGe 3dスペ
クトルを示す。強度はバルクピークを基準に規格化し、バルクピーク位置を0 eVとした相対結合エ
ネルギーで示した。図 3.9(a)からバルクピークより高結合エネルギーに存在するGe酸化成分が、曝
露O2に比べて2.2 eV-O2の方が大きいことが分かる。これはEtにより酸化が促進することで、酸素と
結合したGe原子の数が増えたことを意味している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
過去の研究で、Ge 3dのスピン分裂幅は0.59 eV、Ge1+成分の化学シフトは0.8 eVとそれぞれ報告さ
れている。12)これらの2成分は重なっているために、定量的な解析のためにはGe 3d3/2成分を取り除
くことが望ましい。そこで、本研究ではフーリエ変換を用いて、数学的にGe 3d3/2成分を除去した。
この手法は、過去のSi酸化の研究48)において比較的良く用いられている。ここでは、Siで用いられ
ている手法をGe用に改良した方法を用いた。 
Shirley法31)でバックグラウンドを除去した後、スピン分裂比を2/3としてGe 3d3/2成分を差し引いた。
図 3.9(b)は、Ge 3d3/2成分を差し引いた後のGe 3d5/2成分を示している。図 3.9(b)から、Ge 3d3/2成分
きれいに除去されGe酸化成分の違いが明瞭になっているのが分かる。次の3-5では、ここで明瞭に
なった違いを定量的に比較するため行ったフィッティング解析について述べる。 
 
 
 
 
図 3.9  O2曝露と O2ビームによる Ge(100)表面の 
飽和酸化における Ge3d スペクトルの比較. 
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3-5 Ge 3dスペクトルのフィッティング解析 
 
3-4 で得られた 2 つの Ge 3d5/2スペクトルを定量的に比較するため、我々は Ge 酸化成分をフィッ
ティング解析した。まず、フィッティング解析のためにバルク成分と酸化成分に対応する Voigt 関
数を準備した (Ge1+ - Ge4+)。各成分のピーク位置は、Schmeisser12)の報告をもとに決定した。上記の
5 つの成分でフィッティングできない場合は、さらに Voigt 関数を追加した。 
図 3.10 に、Ge 3d5/2スペクトルのフィッティング解析の結果を示す。ここでデータ点は○、フィッ
ティング結果を黒い実線で示したが、実験で得られたスペクトルが非常に良くフィッティングされ
ているのが分かる。図 3.10 では、曝露 O2及び O2ビームのどちらの飽和酸化表面にも Ge1+と Ge2+
のみが存在している。加えて、バルクよりも低結合エネルギー側に未知の 2 成分(Sub-surfaceγ)が存
在した。これは Si(100)表面の酸化で確認されている Sub-surface の歪みに由来する成分 33)であると
考えられるが、ここでは詳しく議論しない。フィッティングから得られた各ピークの情報をもとに、
酸素吸着位置について 3-6 に述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.10  Ge(100)飽和酸化表面の Ge3d スペクトルの 
フィッティング解析結果 
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 3-6 Ge(100)-2×1表面酸化のモデル 
 
3-5 のフィッティングから明らかとなった、飽和酸化面の化学状態とそこから考えられる酸素吸
着モデルについて述べる。表 3.1 にフィッティング解析から得られた各成分のパラメータをまとめ
た。 
曝露 O2による飽和酸化面では、Ge 酸化成分は Ge2+まで成長した。また、Ge1+と Ge2+の強度比は 2：1
であった。既報のバックフィリング室温酸化に関する研究では 20, 21)、図 3.11 の Type A に示したように
酸素分子はダイマーのバックボンドとブリッジ間にバリアレスで解離吸着すると考えられている。この
ようにダイマーへ酸素吸着した場合、Ge1+と Ge2+の原子数の比は 2：1 となる。また 3-2 に述べたとおり、
O2 曝露による飽和酸化の酸素被覆率は 0.30 ML であった。すなわち、O2曝露では飽和酸化においても、
表面の Ge ダイマーを Type A の酸化状態まで酸化し、それ以上酸化が進まないことを意味している。 
一方、Etが 2.2 eV の O2分子線による飽和酸化では、O2曝露と同様に 2 価までであった。また、Ge 酸
化成分が O2曝露よりも増加するとともに Ge2+の量が増加し、Ge1+と Ge2+の強度比は 4：3 であった。こ
れは、図 3.11 の Type B に示すような、バックボンドに酸素原子を持たない Ge 原子のバックボンド側に
さらに 1 つ酸素原子が新たに吸着したと考えられる。 
我々は、O2曝露と 2.2 eV の O2分子線により Ge(100)室温表面の飽和酸化における酸素吸着位置を特
定することができた。特に、Et増加による酸化促進で新たに吸着が起こるサイトを特定することができ
た。次節で、この吸着サイトの成長について詳しく述べる。 
 
 
  Bulk Ge1+ Ge2+ Sub-surface γ 
26 meV E (eV) 
GW (eV) 
Intensity 
0 
0.439 
1 
0.81 
0.976 
0.127 
1.71 
0.751 
0.064 
-0.23 
0.439 
0.027 
-0.56 
0.527 
0.043 
2.2 eV E (eV) 
GW (eV) 
Intensity 
0 
0.495 
1 
0.81 
0.809 
0.160 
1.71 
0.856 
0.120 
-0.23 
0.495 
0.023 
-0.56 
0.594 
0.037 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 3.1 フィッティング解析から得られた各成分のパラメータ 
図 3.11 Ge(100)表面の酸素吸着サイト. 
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3-7 Ge(100)表面酸化物の成長過程 
 
3-6 でフィッティングを用いた分析から、飽和酸化面における O2分子の Ge ダイマーへの酸素吸
着サイトが明らかとなった。ここでは、O2のドーズにともない酸素吸着サイトがどのように変化し
たかを分析する。3-1 で述べたとおり、飽和酸化にいたるまでの全てのスペクトルを観察し保存し
ている。そこで、曝露 O2及び O2ビーム(2.2 eV)による酸化のいくつかのドーズについて Ge 3d スペ
クトルを分析し、Ge1+と Ge2+の強度を調べた。 
図 3.12 に、各 Ge1+と Ge2+の強度を O2のドーズ量とともに示す。曝露 O2及び O2ビームのどちら
も、酸化の進行にともない Ge1+と Ge2+の強度が増加していることが分かる。また、どちらの場合に
おいても成長の際に Ge3+以上の成分は観察されなかった。図 3.12 から、各 Ge1+と Ge2+の強度の増
加する割合が等しいことが分かる。Ge1+と Ge2+の強度比を計算すると、曝露 O2では 2：1 、O2ビー
ムでは 4：3 と飽和合酸化面と同じことが明らかとなった。すなわち、酸化の初期から飽和にいたるま
で形成される酸化物が変わらないことが分かった。この結果を次のページで図解する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.12 酸化進行にともなう Ge1+及び Ge2+成分の強度変化 
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 図 3.13 に前述の成長過程をまとめた概念図を示す。曝露 O2の場合は、酸化が進むにつれ図のよ
うに Type A のみが成長する。2.2 eV の O2ビームの場合は、酸化の進行にともない Type A と Type B
が 1：1 の割合で形成し、その割合を保ったまま成長する。このように、Ge(100)室温表面酸化にお
いて生成酸化物の構造とその増加が明らかとなった。一方、吸着サイトがランダムに形成するか、
アイランド成長するかは、今後別のアプローチが必要である。 
超音速分子線技術と SR-XPS 観察を組み合わせることで、O2分子による Ge(100)室温酸化の興味
深い性質が明らかとなった。酸素の被覆率は、Si 酸化に比べると非常に小さく酸素吸着形態も極め
て単純なことが分かった。第 6 章で、Si 酸化および Ge(111)室温酸化との詳細な比較を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.13 酸化進行にともなう酸素吸着のモデル 
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第 4 章 Ge(111)-c(2×8)室温表面の O2酸化 
 
4-1 基板の変更について 
 
本章では、(100)とともに代表的なGe単結晶表面である(111)面のO2室温酸化について述べる。第2
章で述べたとおり、Ge(111)表面は室温で安定なc(2×8)構造をとることが知られている。実験の手順
や分析方法に関しては、(100)と重複する部分は割愛する。 
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4-2  Ge(111)表面の酸素吸着量の変化曲線 
 
Ge(111)についても、清浄表面から飽和吸着にいたるまでの酸素吸着量について述べる。3-2 で
Ge(100)表面の酸素吸着量曲線を O 1s スペクトルの分析から求めたが、ここでも同様の分析を行っ
た。 
図 4.1 に、曝露 O2(Et : 26 meV)及び O2ビーム(Et : 2.3 eV)に対する O 1s 強度から算出される吸着酸
素被覆率の変化を O2のドーズの関数として示す。Ge(100)同様に、酸素被覆率に Etによる依存性が
あり、酸化過程が O2 の入射エネルギーによって異なることが分かる。3-3 で述べたが、Ge(100)の
場合は曝露O2の初期吸着確率がO2分子線のものと比べて大きい値を示した。しかし、Ge(111)では、
酸素の吸着量は酸化初期から飽和にいたるまで、2.3 eV の O2 分子線の方が大きかった。これは
Ge(100)のダイマー構造のケースと異なり、Ge(111)表面のアダトム構造では酸素の解離吸着反応に
おいて物理吸着の効果が小さいことが考えられる。さらに、酸化が進行しても Ge(100)のように曝
露 O2と O2ビームで酸素吸着量の大小が入れ替わることはなかった。 
その後、Ge(100)室温酸化より小さい O2ドーズの 3.6×1018 molecules/cm2でスペクトルに大きな変
化がなくなったため、Ge(111)室温酸化ではここで飽和したとみなした。曝露 O2及び O2ビームによ
る飽和状態の酸素被覆率は、それぞれ 0.27 ML と 0.52 ML であり、驚くべきことに 1.9 倍にも増加
することが明らかとなった。我々は Ge(100)表面に加えて、(111)表面においてもサブモノレイヤー
の酸素吸着量の Etによる制御を実現した。次節にて第 3 章と同様に、この酸化反応促進の原因を探
るべく Ge 3d スペクトルの分析を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1  O2曝露と O2ビームによる Ge(111)表面酸化 
における酸素吸着量のアップテイク 
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4-3  Ge 3dスペクトルの比較とスピン成分の分離 
 
4-2にて明らかとなった、飽和酸化促進の原因を特定するために行った、Ge(111)のGe 3dスペクト
ルの比較について述べる。まず、図4.2.(a)に、吸着酸素量が0.27 MLにおけるGe(111)表面のGe 3dス
ペクトルを示す。表示の仕方は3-4に準じている。図4.2(a)から、この時点ではGe酸化成分に大きな
差がないことが分かる。ここから、Ge 3dスペクトルの酸化成分が、酸化促進による酸素吸着量の
増加に依存することが推測される。 
そこで、次は飽和吸着におけるGe 3dスペクトルの比較を行った。図4.2(b)に飽和におけるGe 3d
スペクトルを示したがバルクピークより高結合エネルギーに存在するGe酸化成分が、曝露O2に比べ
て2.3 eV-O2の方が大きいことが分かる。これはEtにより酸化が促進することで、酸素と結合したGe
原子の数が増えたことを意味している。また、3-4のGe(100)表面の場合に比べて明瞭な価数の変化
があることが推測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-4で述べた通り、Ge 3d3/2成分とGe1+成分の2成分は重なっているため、定量的な解析にはGe 3d3/2
成分を取り除くことが望ましい。そこで前述と同じ方法を用いて、数学的にGe 3d3/2成分を除去した。
Shirley法31)でバックグラウンドを除去した後、スピン分裂比を2/3としてGe 3d3/2成分を差し引いた。
図4.2(c)は、Ge 3d3/2成分を差し引いた後のGe 3d5/2成分を示している。図4.2(c)から、Ge 3d3/2成分き
れいに除去されGe酸化成分の違いが明瞭になっているのが分かる。次の4-4では、ここで明瞭にな
った違いを定量的に比較するため行ったフィッティング解析について述べる。 
 
図 4.2 O2曝露と O2ビームによる Ge(111)表面の 
Ge 3d スペクトルの比較. 
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4-4 飽和吸着表面におけるGe 3dスペクトルの比較 
 
(111)表面では、 (100)表面よりも大きな酸素被覆率の増加をともなう酸化促進が明らかとなった。
この原因を特定するために、(100)と同様の解析を行い取得した Ge 3d スペクトルを比較した。図 
4.3(a)、(b)に、Ge 3d5/2スペクトルのフィッティング解析の結果を示す。こちらも(100)表面の場合と
同様に、実験で得られたスペクトルが非常に良くフィッティングされていることと、未酸化の表面
成分(α、β、γ)が存在することが分かった。 
図 4.3(a)の曝露 O2による飽和酸化表面では、Ge 酸化成分のほとんどが Ge1+で存在し、Ge2+がわ
ずかに形成していることが分かる。一方、図 4.3(b)では、明瞭な Ge2+の増加とともに Ge3+成分が存
在するのが分かる。これは、Etによって引き起こされた酸化促進は Ge3+成分を含む新しい酸化物に
起因することを示している。このような価数の変化をともなう反応促進は、我々が知る限り他の金
属や半導体表面では確認されていない Ge(111)特有の現象である。 
次に、この Ge3+成分がどの Etで発生するかを調べるため、さまざまにを変えて飽和酸化膜をつく
り Ge3+成分の有無を調べた。4-5 にその結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.3 Ge(111)飽和酸化表面の Ge 3d スペクトルの 
フィッティング解析結果 
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4-5 Ge3+成分の並進エネルギー依存性 
 
我々は、Ge3+を含む酸化物 が形成するエネルギー閾値を明らかにするため、O2ビームの Et を広
範囲に変化させたときに形成される飽和酸化膜を分析した。図 4.4 に、様々な Etの O2ビームで作
製した飽和酸化膜の Ge3+成分の強度を示す。Ge3+の形成は O2ビームの Etが 1.0 eV より高い場合に
観測された。この結果は、Ge3+の形成は 1.0 eV 付近にエネルギー閾値をもつ活性化反応であること
を示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ここまで、我々が行った O2 分子による Ge(100)及び Ge(111)表面の室温酸化について結果を述べた。
Ge(100)表面酸化においては、Ge ダイマーに対する酸素吸着構造やその成長過程が明らかとなった。し
かしながら、Ge(111)表面については、アダトムへの酸素吸着に関する先行研究があまりない。このため、
本研究だけでは酸素吸着構造と、その成長に関しては議論できない。そこで、我々は STM や理論計算
を用いて Ge(111)表面の酸素吸着サイトを明らかにすることを検討している。 
 次の第 5 章では、我々の研究結果と既存の Si 研究とを比べながら考察を述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.4 Ge3+の光電子強度の Et依存性. 
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第5章 考察 
 
5-1 曝露O2によるGe(100)酸化とSi(100)酸化の比較 
 
 はじめに、曝露 O2による Ge と Si の(100)表面酸化の比較から議論する。Ge(100)と Si(100)は、と
もに室温で安定な 2×1の再構成構造を取ることが知られている 49)。図 5.1(a)に 2×1構造の模式図を、
図 5.1(b)には表面のダイマーの模式図をともに示した。類似の構造をもつ(100)表面酸化を比較する
ことで、元素に由来する酸化の違いを見出せることが期待される。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究から、曝露 O2による Ge(100)-2×1 表面への酸素吸着サイトはダイマーのみであることが分
かった。ここでは、ダイマーに O2 分子が接近するところから、表面が飽和酸化するまでを順を追
って振り返る。図 5.2 のように、O2分子が Ge ダイマーに接近すると物理吸着状態を経てバリアレ
スに解離が進むと Fan らによって予言されている 40)。図 5.3 に、Fan らによる理論計算のポテンシ
ャルエナジーサーフェスを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1(a) 2×1 再構成表面の構造図 49) 
図 5.1(b) 表面のダイマーの模式図  
図 5.2 O2 分子の表面ダイマーへの接近  
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3-4で示した通り、Geダイマーの酸素吸着サイトはブリッジサイトとバックボンドサイトである。
図 5.4 にその模式図を示す。この吸着形態は、酸化のごく初期から飽和吸着まで変わらない。これ
は、曝露 O2の Ge ダイマーへの吸着では、Ge-O-Ge(ins-O)の吸着酸素しか存在しないことを同時に
示している。さらに、曝露 O2の室温表面酸化では飽和酸化においても、酸素吸着量は 0.3ML まで
であった。 
 
 
 
 
 
 
 
一方、Si(100)においても O2 分子がダイマーに接近すると物理吸着状態を経てバリアレスに解離
が進むことが、Fan らによって予言されている 40)。図 5.5 に、Fan らによる Si(100)表面における理
論計算のポテンシャルエナジーサーフェスを示した。 
Ge ダイマーとは異なり、Si ダイマーの酸素吸着は様々な構造を取り、バックボンドより下の Si
原子まで酸化することが知られている。図 5.6 には、考えられる酸素吸着構造を模式図で示した。
また、室温酸化でも Si(100)は 1ML 以上の酸素が吸着することが知られている。 
 
 
 
 
 
図 5.3 Fan らの理論計算によるポテンシャルエナジーサーフェス 
図 5.4 Ge ダイマーの酸素吸着サイトの模式図 
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 以上より、相違点と類似点についてまとめる。 
Ge(100)と Si(100)では、ダイマーの酸素吸着形態と室温酸化における反応性に相違が見られた。
Ge ダイマーの酸素吸着サイトは、酸化のごく初期から飽和吸着までブリッジサイトとバックボン
ドサイト酸素が 1 つずつ吸着した。また、その酸素の吸着位置は ins-O のみであった。一方、Si ダ
イマーの酸素吸着形態は ad-O や tri-O が存在する。これは、Ge ダイマーへの酸素吸着は Si ダイマ
ーに比べて非常に単純であることを意味している。また、Si ダイマーでは酸化が進むことによって、
室温であってもバックボンドの下まで酸化が進む。これは、室温酸化において Ge(100)は Si(100)に
比べて反応性が低いという相違を意味している。 
一方、Ge(100)と Si(100)の類似点としては、ダイマーの構造が同じであるため、室温表面におけ
る曝露 O2の吸着反応が元素種に関わらず物理吸着過程の効果が大きく表れることが挙げられる。 
 
 
 
 
図 5.5 Fan らの理論計算によるポテンシャルエナジーサーフェス 
図 5.6 Si ダイマーの酸素吸着サイトの模式図 
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5-2 曝露 O2による Ge(111)酸化と Si(111)酸化の比較 
 
次に、曝露 O2による Ge と Si の(111)表面酸化を比較する。Ge(111) 室温表面は、図 5.7 で示すよ
うな安定な c(2×8)の再構成構造を取ることが知られている 46, 50)。また、Si(111)表面は、図 5.8 で示
した 7×7 の再構成構造を取ることが広く知られている??)。(100)の場合と比べて、再構成のアダトム
の位置に違いがあることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
まず、Ge(111)酸化について述べる。本研究から、曝露 O2による Ge(111)-c(2×8)表面への酸素吸着
サイトはアダトムのみであることが分かった。そこで、(100)の議論に沿ってアダトムに O2 分子が
接近するところから、表面が飽和酸化するまでを順を追って振り返る。図 5.9 に示したような
Ge(111)-c(2×8)表面への O2 分子の吸着に関しては、理論計算によるアプローチがなく物理吸着状態
の有無も分かっていない。Si(111)の先行研究から、物理吸着状態が存在することが考えられるが、
その酸素吸着における安定構造については未解明である。詳細な理論計算については、今後我々も
しくは他の研究グループに解明されることを期待する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.7 c(2×8)再構成表面の構造図 50) 図 5.8 7×7 再構成表面の構造図 51) 
図 5.9 O2 分子の表面 Ge アダトムへの接近 
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吸着初期から酸素は、主に図 5.10 に示すアダトムの ins-O の吸着することが第 4 章で明らかとな
った。また、O 1s スペクトルの観察から図 5.10 に示した ad-O や tri-O も低い割合で存在すること
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
酸化が進み、アダトムの密度(0.25 ML)を少し超えた 0.27 ML の酸素が表面に吸着したところで飽
和した。 
一方、Si(111)-7×7 の酸化については Yoshigoe らによって図 5.11 に示したように詳しく調べられ
ている 23-25)。また、図 5.12 に示すように Si アダトムに O2分子が接近した際、形成される安定な酸
素吸着構造も理論的に予言されている。表面に接近した酸素は、アダトムのバックボンドサイトに
ins-O で吸着する。その後、paul-O や ad-O を 2 次生成物として形成しながらバックボンドの下層に
酸化が進んでいく。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.10 Ge アダトムの酸素吸着サイトの模式図 
図 5.11 Si アダトムの酸素吸着サイトの変化 
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第一原理計算の結果では、Si アダトムに paul-O が吸着しバリアレスで ad-ins もしくは ins-ins ま
で反応が進むと予言されている 41)。さらに、バックボンドより下の Si 原子まで酸化することが知
られている。また、室温酸化でも Si(100)と同様に 1ML 以上の酸素が吸着することが知られている。 
双方の室温表面酸化における相違点と類似点についてまとめる。 
Ge(111)と Si(111)では、アダトムの酸素吸着形態と室温酸化における反応性に相違が見られた。
Ge アダトムの酸素吸着サイトは、酸化のごく初期から飽和吸着まで ins-O が主に吸着する。Ge ダ
イマーの場合と異なり ad-O や tri-O が存在するが、非常に低い割合であることが分かった。一方、
Si アダトムの酸素吸着形態は ins-O が主に起こるが ad-O や tri-O さらに paul-O が副次的に形成され
る。これは、Ge アダトムへの酸素吸着は Si アダトムと類似する部分はあるものの、Si の場合に比
べて非常に単純であることを意味している。 
飽和酸化における酸素の吸着量も Ge(111)表面の 0.27 ML は Si(111)の約 1 ML に比べると非常に
小さかった。また、Si アダトムにおいて酸化が進むことによって、室温であってもバックボンドの
下まで酸化が進むことから、(100)と同様に室温酸化において Ge(111)は Si(111)に比べて反応性が低
いことが明らかとなった。 
なお、O2分子の吸着がアダトムから始まる点は、Ge(111)と Si(111)の類似性が明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.12 Si アダトムの酸素吸着サイトの理論的予言 
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5-3 並進エネルギー(Et )増加にともなう変化 
 
 3-1 で示したように、Ge(100)表面酸化において O2の Etを 2.2 eV とすることで酸化が促進し飽和
酸化の酸素吸着量が増加することが分かった。また、4-1 で示したように、Ge(111)表面酸化におい
ても O2の Etを 2.3 eV とすることで酸化が促進し飽和酸化の酸素吸着量が 1.9 倍に増加することが
分かった。さらに Ge(100)においては、飽和酸化の促進にともない、図 5.13 に示すような曝露 O2
では酸化しなかった反対のバックボンドの酸素が新しく吸着することが分かった。また、曝露 O2
から(Et)を増加させて初期吸着確率を観察することで、Ge ダイマー構造に由来する物理吸着過程の
存在を確認することができた。Ge(111)においても、飽和酸化の促進にともない図 5.14 に例示する
ような曝露 O2では形成されなかった Ge3+構造が形成された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では、Etの増加させることで飽和酸化の吸着量を増加させることとその吸着構造を変化さ
せることに成功した。特に 2 eV を超える O2分子線によって、曝露 O2では形成できない新しい酸
素吸着状態を形成することができた。また、通常の XPS ではとらえることのできない化学結合状
態の変化を SR-XPS を用いることで観察することができた。さらに、Si 酸化で用いられている解析
技術を改良し、Ge 特有の SR-XPS のスペクトルを解析することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.14 Ge3+酸素吸着構造の一例 図 5.13 新しい吸着構造の一例 
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第 6 章 結論 
 
 第 1 章では、本研究の背景と目的について述べた。近年、Si ベースの MOSFET のさらなる高性
能化は、Si の物性的限界によって制限を受けている。そこで、次世代 MOSFET のチャンネル材料
としてキャリア移動度が Si よりも高い Ge が注目されている。Ge-MOSFET が現実味を帯びてくる
こと、Ge と high-k 材料の界面や Ge の自然酸化膜を理解し制御することが、将来技術的な課題にな
ることが考えられる。このような室温環境でおこりうる Ge 酸化現象やその酸化膜に対して、Ge 単
結晶表面の室温酸化、とりわけ O2分子による酸化は基礎科学の見地から重要である。本研究では、
Ge 単結晶表面の中で特に代表的な面方位の(100)及び(111)表面の酸化に注目した。Ge(100)及び(111)
表面の酸化を観察する方法として、本研究では放射光光電分光法(SR-XPS)を用いた。Ge と同族の
Si の(100)及び(111)室温表面において、先行研究では SR-XPS を用いて O2酸化による酸素吸着量や
化学結合状態について盛んに研究されている。さらに、表面酸化を制御する方法として O2 分子の
並進エネルギー(Et)を変化させた。超音速分子線技術を用いて O2分子を電気的に中性のまま Etを制
御した。このように、SR-XPS と超音速 O2分子線を組み合わせて Ge(100)及び(111)表面の室温酸化
を調べた理由を記した。 
 
 第 2 章では、本研究の目的を達成するために行った実験方法の詳細について述べた。主な実験方
法として、放射光光電子分光法、超音速分子線技術、光電子スペクトルのデータ分析の 3 点につい
て述べた。放射光光電子分光法では、SPring-8 や放射光の発生原理を説明した後、実際の観察方法
について述べた。超音速分子線技術では、Etの制御方法について説明をした。光電子スペクトルの
データ分析では、今回 SR-XPS による Ge表面観察用に作成した分析用プログラムについて述べた。
以上の 3 つのメインとなる実験手法と付随する実験手順について述べた。 
 
 第 3 章及び第 4 章では、本研究で行った O2分子による Ge(100)及び(111)室温表面酸化の実験結果
について述べた。実験では、曝露 O2と Etが 2.2 eV 超音速 O2分子線による初期から飽和に至るまで
の、表面酸化物の変化を放射光 XPS によって連続的にその場観察した。連続観察から得られた O 1s
スペクトルから、O2ドーズ量に対する酸素吸着曲線を描いた。本研究の Ge(100)表面への初期吸着
確率では、曝露 O2 が一番大きい値を示した。これは、O2 分子の Ge ダイマーへの物理吸着の存在
を示唆するものであった。どちらの表面においても、曝露 O2 による飽和酸化において Ge2+まで酸
化が進むことができることが分かった。また、いずれの表面においても、O2 の Et を増加させるこ
とで飽和酸化が促進し、酸素吸着量を増加させることができた。Ge(100)表面では、曝露 O2に比べ
て O2ビームは 1.2 倍の被覆率に増加した。これは、曝露 O2では吸着しない Ge 原子のバックボン
ド側にさらに 1 つ酸素原子が吸着したことに由来することが分かった。Ge(111)表面の飽和酸化にお
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いては、(100)よりも大きい 1.9 倍の増加を示した。この酸化促進は、曝露 O2 では形成することが
できない Ge3+の Ge 原子を含む新酸化物の形成に起因することが分かった。さらに、この Ge3+は Et
が 1.0 eV 以上の O2ビームで形成できることも明らかとなった。一連の実験から、Ge(100)及び(111)
室温表面酸化における O2の Etに依存した性質をさまざまに知ることができた。 
 
 第 5 章では、第 3 章及び第 4 章で明らかとなった O2分子による Ge(100)及び Ge(111)室温表面の
酸化を Si の既存の研究とを比較した。(100)表面では、構造由来の類似点として初期吸着確率にお
いて、O2分子のダイマーへの物理吸着の効果が大きく働いていることが分かった。また、その後の
初期吸着サイトについても類似していた。一方、(111)表面では Ge と Si のどちらの表面アダトムも
初期の酸素吸着サイトは類似していた。その後、Ge 表面の場合は酸化が飽和まで進行してもても、
最表面の原子までしか酸化されないことが明らかとなった。Si 表面では、室温酸化であっても酸化
の最表面原子のバックボンドの原子から、さらに下の層まで酸化することが知られている。この点
は元素由来の明確な相違点であり、Ge 表面は Si 表面に比べて O2分子により酸化しづらいことを意
味している。さらに、飽和吸着においても Ge 表面では Ge-O-Ge のように Ge 間に吸着する酸素が
主に形成された。これは、分子状吸着や他の化学吸着状態が容易に起こる Si 表面との相違点であ
り、Ge 表面の O2 分子による酸化が非常に単純であることを意味している。また、本研究では Et
が 2 eV 超の超音速 O2分子線によって、曝露 O2では吸着しない酸素吸着位置に酸素を吸着するこ
とができた。このような Etの増加にともなう、最終生成物の顕著な変化は Si や他の個体表面では
確認されていない、極めてユニークな現象である。このように、Ge 及び Si 室温表面の O2分子によ
る酸化を比較することで、その類似点と相違点が明らかとなった。これにより、本研究の目的であ
った、Ge 室温酸化の基礎科学的なメカニズムを解明を果たすことができた。 
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